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The i nf l u e n c e upon t h e s e n o n -b o n d i n g o r b i t a l s by t h e c h e m i c a l e n v i r o n m e n t ( " c h e m i c a l s h i f t " ) makes i t f e a s i b l e t o e x c i t e a t o m s s e l e c t i v e l y w i t h i n t h e m o l e c u l e ; t h a t i s , t o e x c i t e t h e m o l e c u l e s i t e -s p e c if i c a l l y / I / . P a r t i a l f r a g m e n t a t i o n c r o s s -s e c t i o n s on e x c i t a t i o n o f i n n e r s h e l l e l e c t r o n s h a v e b e e n shown t o d e p e n d o n t h e e xc i t a t i o n w a v e l e n g t h by E b e r h a r d t e t a l . . M i i l l e r -D e t h l e f s e t a l . h a v e g o n e on t o show by o b s e r v i n g f r a g m e n t a t i o n p a t t e r n s i n c oi n c i d e n c e w i t h t h r e s h o l d p h o t o e l e c t r o n s (TPE) t h a t s u c h p r o c e s s e s a r e i n d e e d s i t e -s p e c i f i c . We r e p o r t h e r e t h e f r a g m e n t a t i o n p a t t e r n s o f t h e m o l e c u l e s CF2CH2, CF3COCH3, CF3CH2NH2 on i o n i z a t i o n o f e l e ct r o n s f r o m t h e C 1 s s h e l l u s i n g t h e TPE p h o t o i o n c o i n c i d e n c e t e c h n i q u e / 3 / . E x p e r i m e n t a l s e t -u p The e x p e r i m e n t s w e r e p e r f o r m e d a t t h e h i g h e n e r g y t o r o i d a l monoc h r o m a t o r (HETGM) a t BESSY, B e r l i n . The HETGM c o v e r s t h e w a v e l e n g t h f r o m 62 t h r o u g h 15 A ( 2 0 0 t h r o u g h 800 eV) a n d h a s a r e s o l u t i o n o f a b o u t 0 . 5 eV n e a r t h e C 1 s i o n i z a t i o n e d g e / a / . Our m o l e c u l a r beam U H V c h a m b e r c o n t a i n s a n e l e c t r o n d e t e c t o r c o m p r i s i n g a n a c c e l e r a t i o n a n d d r i f t r e g i o n a n d a 900 m o d i f i e d M a t s u d a a n a l y z e r a n d a t i m e -o f -f l i g h t (TOF) mass s p e c t r o m e t e r f o r t h e i o n s . The Xr a y l i g h t beam, TOF a x i s a n d t h e skimmed s u p e r s o n i c m o l e c u l a r beam a r e a l l m u t u a l l y p e r p e n d i c u l a r . The e m i t t e d e l e c t r o n s a n d p h o t o i o n s a r e e x t r a c t e d by a n e l e c t r i c f i e l d ( l o V / c m ) . T h e e l e c t r o n a n a l y z e r was s e t t o f a c i l i t a t e d e t e c t i o n o f t h r e s h o l d e l e c t r o n s o n l y , i . e . e l e c t r o n s w i t h n o k i n e t i c e n e r g y ( w i t h i n a b a n d
w i d t h o f 0 . 3 e V ) . The r e s o l u t i o n o f t h e Tot' mass s p e c t r o m e t e r
Article published online by EDP Sciences and available at http://dx.doi.org/10.1051/jphyscol:19879127 i s a b o u t l o o . The f r a g m e n t a t i o n mass s p e c t r a i n c o i n c i d e n c e w i t h t h e TPE. w e r e o b t a i n e d by u s i n g a t i m e -t o -a m p l i t u d e c o n v e r t e r ( T A C ) a n d a p u l s e h e i g h t a n a l y z e r (PHA). The TAC was s t a r t e d by t h e TPE s i g n a l p u l s e and s t o p p e d by t h e i o n s i g n a l p u l s e . The u s u a l r e c o r d i n g t i m e was 60 m i n u t e s . R e s u l t s F i g u r e 1 shows t h e TPE s p e c t r u m o f CF2CH2 n e a r t h e C 1 s i o n i z a t i o n t h r e s h o l d . The f r a g m e n t i o n s p e c t r a r e c o r d e d i n c o i n c i d e n c e w i t h t h e e l e c t r o n s f r o m C H a n d C F i o n i z a t i o n a r e g i v e n i n f i g u r e 2 a n d 3 , r e s p e c t i v e l y . I n b o t h c a s e s we o b s e r v e t h e f r a g m e n t s : C , . . ,CH2, (CH,), C2 ,.., C2H2, CF, C2F, C2F2 ( a l
v a t i o n o f t h e CHx, C2H2 and C2F2 f r a g m e n t s d e p e n d s s t r o n g l y o n t h e e x c i t a t i o n s i t e ; i n c o i n c i d e n c e w i t h t h e T P E ' s f r o m C F ( C H ) 1 s e x c i t a t i o n we o b s e r v e more C H x and C2H2 ( C 2 F 2 ) f r a g m e n t s t h a n f o r C H ( C F ) 1 s e x c i t a t i o n . F i g . 4 shows t h e TPE s p e c t r u m o f CF3COCH3. We i n v e s t i g a t e d t h e f r a g m e n t a t i o n c h a n n e l s i n c o i n c i d e n c e w i t h t h e T P E ' s f r o m CF, C O a n d C H 1 s i o ni z a t i o n ( f i g 5 , 6 a n d 7 , r e s p . ) . The w i d t h o f t h e peak a t 9~s e c i s b i g g e r f o r C F a n d C H compared t o C O e x c i t a t i o n . We a t t r i b u t e t h i s t o t h e a d d i t i o n a l a p p e a r a n c e o f t h e c o 2 + f r a g m e n t ( f i g . 5 a n d 7 , r e s p . ) . The peak a t 1 6 . 5 u s e c c o u l d b e e i t h e r C2F o r CH3CO. From t h e c o m p a r i s o n o f t h e mass s p e c t r a f o r C F ( f i g . 5 ) and C H ( f i g .
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